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(54) TiUe: CATALYST COMPRISING AT LEAST ONE PHOSPHONITE LIGAND BASED NICKEL (O) COMPLEX AND METHOD 
FOR THE PRODUCTION OF NITRILES 

(54) Bezeichnung: KATALYSATOR. UMFASSEND WENIGSTENS EINEN NICKEL(0)KOMPLEX AUF BASIS EINES PHOSPHO- 
NITLIGANDEN UND VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON NITOILEN 

(57) Abstract 

The invention relates 
to a catalyst. comprising 
at least one nickel (O) 
complex containing at least 
one monodentate, bidentate 
or multidentate phosphonite 




(D 



O 



ligand of general formula (I) 
or the salts or mixtures thereof. 
The invention also relates to 
a method for producing said 
catalysts and to a method 
for producing monoolefinic 

Cs-mononitriles with a non conjugated C«=C and ON -bond by catalytic hydrocyanation of butadiene or a hydrocarbon mixture containing 
1 .3 butadiene, characterised in that hydrocyanation occurs in the presence of one such catalyst. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorlicgcnde Erfindung betrifft einen Katalysator, umfassend wenigstens einen Nickel(0)komplex. wclcher mindestens einen ein-, 
zwei- Oder mehrzahnigen Phosphonitliganden der allgemeinen Formel (I). Oder Salze und Mischungen da von, umfasst, Verfahren zur 
Herstellung dieser Katalysatoren. und ein Verfahren zur Herstellung von Gemischen monoolefinischer Cs-Mononitrile mit nichtkonjugierter 
C«C- und CsN-Bindung durch katalytische Hydrocyanierung von Butadien odcr eines 1.3-Butadien-haltigen Kohlenwassersloffgemisches, 
das dadurch gekennzelchnet ist, dass die Hydrocyanierung in Gegenwart eines solchen Katalysators erfolgt. 
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Katalysator, umfassend wenigstens einen Nickel (O)Koniplex au£ Ba- 
sis eines Phosphonitliganden und Verfahren zur Hers-tellung von 
Nitrilen 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator, der einen 
Nickel(0)Koinplex umfasst, welcher mindestens einen ein-, zwei- 
10 Oder mehrzahnigen Phosphonitliganden umfasst, worin der Phosphor 
und eines der Sauerstoff atome der Phosphonitgruppe Teil eines 5- 
bis 8-gliedrigen Heterocyclus sind, sowie ein Verfahren zur Her- 
stellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile durch Rata- 
lytische Hydrocyanierung in Gegenwart eines solchen Katalysators . 

15 

Zur grol3technischen Herstellung von Polyamiden besteht weltweit 
ein groBer Bedarf an a,(0-Alkylendiaminen, welche dabei als ein 
wichtiges Ausgangsprodukt dienen. arCO-Alkylendiamine, wie z. B. 
das Hexamethylendiamin, werden fast ausschlieiJlich durch Hydrie- 
20 rung der entsprechenden Dinitrile gewonnen. Fast alle groBtechni- 
schen Wege zur Herstellung von Hexeunethylendiaxnin sind daher im 
Wesentlichen Varianten der Herstellung des Adipodinitrils, von 
dem jahrlich weltweit etwa 1,0 Mio. Tonnen produziert werden. 

25 In K. Weissermel, H.-J. Arpe, Industrielle Organische Chemie, 4. 
Auflage, VCH Weinheim, S. 266 ff, sind vier prinzipiell unter- 
schiedliche Routen zur Herstellung von Adipinsauredinitril be- 
schrieben: 

30 1. die dehydratisierende Aminierung der Adipinsaure mit Ammoniak 
in der Fllissig- oder Gasphase uber intermediar gebildetes 
Diamid ; 

2. die indirekte Hydrocyanierung des 1, 3-Butadiens uber die Zwi- 
35 schenstufe der 1,4-Dichlorbutene; 

3. die Hydrodimerisierung von Acrylnitril in einem elektrochemi- 
schen Prozess; und 

40 4. die direkte Hydrocyanierung von 1,3-Butadien mit Cyanwasser- 
stoff . 

Nach dem letztgenannten Verfahren erhalt man in einer ersten 
Stufe durch Monoaddition ein Gemisch isomerer Pentennitrile, das 
45 in einer zweiten Stufe zu vorwiegend 3- und 4-Pentennitril isome- 
risiert wird« Anschliefiend wird in einer dritten Stufe durch 
anti-Markownikow-Cyanwasserstof faddition an 4-Pentennitril das 
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Adipinsauredinitril gebildet. Die Umsetzung erfolgt dabei in der 
Flussigphase in einem L6sungsmittel, wie z. B, Tetrahydrofuran^ 
bei einer Temperatur im Bereich von 30 - 150 **C und drucklos. Da- 
bei werden als Katalysatoren Nickelkomplexe mit Phosphin- bzw. 
5 Phosphit-Liganden und Metallsalz-Promotoren verwendet. In einen 
Heterocyclus integrierte Phosphonitliganden zur Stabilisierung 
des Nickels werden in dem oben genannten Review nicht beschrie- 
ben • 

10 in "Applied Homogeneous Catalysis with Organometalic Confounds", 
Bd. 1, VCH Weinheiiti, S. 465 ff. wird allgemein die heterogen und 
homogen katalysierte Addition von Cyanwasserstof f an define be- 
schrieben. Dabei werden vor allem Katalysatoren auf Basis von 
Phosphin-, Phosphit- und Phosphinit-Komplexen des Nickels und 

15 Palladiums verwendet. Zur Herstellung von Adipinsauredinitril 
durch Hydrocyanierung von Butadien werden vorwiegend Nik- 
kei (O)-Phosphitkatalysatoren, ggf. in Gegenwart einer Lewis-Saure 
als Promoter verwendet • Allgemein lasst sich die Reaktion in die 
drei Schritte gliedern: 1. Synthese von Mononitrilen durch Hydro- 

20 cyanierung von 1 , 3-Butadien; 2. Isomerisierung; 3. Synthese von 
Dinitrilen. Bei der Bildung des Monoadditionsproduktes erhalt man 
ein Isomerengemisch, welches u. a. 3-Pentennitril und 2-Me- 
thyl-3-butennitril umfasst. 

25 Ubliche Katalysatoren flir die Hydrocyanierung von 1,3-Butadien 
sind vor allem die bereits genannten Nickel (0 )-Phosphitkatalysa- 
toren • 

C. A. Tolman et al. beschreiben in Organometallics 1984, 3, S. 33 
30 f . die katalytische Hydrocyanierung von Olefinen in Gegenwart von 
Nickel(0)-Phosphitkomplexen unter spezieller Berilcksichtigung der 
Effekte von Lewis-S^uren auf die Cyanwasserstof f addition. 

In Advances in Catalysis, Band 33, 1985, Academic Press Inc., S. 
35 1 f. wird libersichtsartig die homogen Nickel-katalysierte Hydro- 
cyanierung von Olefinen beschrieben. Als Katalysatoren werden 
Nickel ( 0 ) -Komplexe mit Phosphin- und Phosphitliganden eingesetzt. 

In J, Chem. Soc, Chem. Commun., 1991, S. 1292, werden chirale 
40 Aryldiphosphite als Liganden flir Hydrocyanierungskatalysatoren 
beschrieben- Bei diesen Liganden ist die Phosphitgruppe iiber zwei 
ihrer Sauerstof f atome an die 3- und 3 '-Positionen einer 2,2 ' -Bi- 
naphthyleinheit gebunden, mit der sie so einen 7-gliedrigen Hete- 
rocyclus bildet. Zusatzlich konnen zwei dieser Heterocyclen eben- 
45 falls uber eine 2 , 2 ' -Binaphthyleinheit zu einem zweizMhnigen Che- 
latliganden verkniipft sein. 
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In J. Chem. Soc, Chem. Commun., 1991 , S. 803 f., werden dazu 
analoge Chelatdiphosphit-Komplexe von Nickel(O) und Platin(O) be- 
schriebenr wobei anstelle einer 2 , 2 '-Binaphthyleinheit eine Bi- 
phenyleinhelt: elngesetzt wird. 

5 

Die WO 95/28228 beschreibt ein Verfahren zur Hydrocyanierung von 
aliphatischen Monoolefinen, die gegebenenfalls zusatzlich eine 
nichtkonjugierte Nitrilgruppe oder eine nicht:konjugierte Oder 
konjugierte Estergruppe aufweisen. Die eingesetzten Nickel(0)-Ka- 
10 talysatoren umfassen dabei ebenfalls zweizShnige Phosphitligan- 
den, bei denen die Phosphitgruppen Teile von Aryl-anellierten He- 
terocyclen sind. 

Die WO 95/29153 beschreibt ein Verfahren zur Hydrocyanierung von 
15 Monoolefinen, wobei Katalysatoren auf Basis von nullwertigexn 
Nickel und einzahnigen Phosphitliganden eingesetzt werden, Bei 
diesen Liganden ist: die Phosphitgruppe wiederum zusairanen mit. zwei 
ihrer Sauerstof fatome Teil eines Aryl-annellierten 7-gliedrigen 
Heterocyclus. Das dritte Sauerstof fa-tom der Phosphitgruppe tragt 
20 einen t .-Butyl-substituierten Phenylrest, welcher gegebenenfalls 
noch weitere Substituenten aufweisen kann. 

Die WO 96/11182 beschreibt ein Verfahren zur Hydrocyanierung von 
aliphatischen, monoethylenisch ungesattigten Verbindungen, bei 

25 denen die ethylenische Doppelbindung nicht in Konjugation zu ei- 
ner anderen ungesattigten Gruppe steht oder bei denen die ethyle- 
nische Doppelbindung in Konjugation zu einer Estergruppe steht, 
Dabei wird ein Nickel(0)-Katalysator auf Basis eines mehrzahnigen 
Phosphitliganden in Gegenwart einer Lewis-S^ure als Promoter ein- 

30 gesetzt. Die Phosphitgruppen dieser mehrzahnigen Liganden sind 
dabei wiederum Bestandteile von Aryl-annellierten Heterocyclen 
und ggf . liber Aryl-anellierte Gruppen verbriickt. 

Die WO 96/22968 beschreibt ein Verfahren zur Hydrocyanierung di- 
35 olefinischer Verbindungen und zur Isomerisierung der resultieren- 
den, nichtkonjugierten 2-Alkyl-3-monoalkennitrile durch Umsetzung 
eines acyclischen, aliphatischen Diolefins mit einer Cyanwasser- 
stoff quelle. Die Umsetzung findet dabei in der fllissigen Phase 
statt. Es werden Hydrocyanierungskatalysatoren eingesetzt, die 
40 denen in der WO 96/11182 beschriebenen analog sind. 

Die US-A 5,512,695 hat einen der WO 95/28228 entsprechenden Of- 
f enbarungsgehalt . 

45 Neben den zuvor beschriebenen Hydrocyanierungskatalysatoren auf 
Basis von ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphitliganden sind auch 
Katalysatoren auf Basis von Phosphinitliganden bekannt. In J. Am. 
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Chem. Soc, 1994, 116, S, 9869 f. und in der US-A-5 , 484 , 902 sind 
Katalysatoren fiir die enantioselektive Hydrocyanierung aromati- 
scher Vinylverbindungen auf der Basis von einem chiralen, nicht- 
racemischen, zweizahnigen Chelatphosphinitliganden beschrieben. 
5 Als Ligand wird dabei vorzugsweise ein Phenyl-2,3-bis-0-(3,5-bis- 
{ tr if luormethyl ) phenyl ) phosphino-4 , 6-0-ben2yliden-p-D-glucopyra- 
nosid eingesetzt. 

Die US«-A- 5> 52-3t45=3 -beschreibt-ein Verf ahren zur "Hydrocyanierung - 
10 von Monoolefinen, welche gegebenenfalls zusSLtzlich eine Cyano- 
gruppe aufweisen konnen, in Gegenwart einer Lewis-Saure als Pro- 
motor und einem Nickel(0)-Katalysator . Diese Katalysatoren weisen 
Liganden auf Basis von Chelatphosphiniten auf, bei denen zwei 
arylsubstituierte Phosphinitgruppen Uber ihr Sauerstof f atom und 
15 eine Aryl-anellierte Alkylenbriicke miteinander verkniipft sind. 

Keine der zuvor genannten Literaturstellen beschreibt Hydrocya- 
nierungskatalysatoren auf Basis von Phosphonitliganden, wobei die 
Phosphonitgruppe Teil eines 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus ist. 

20 

Die US-A 3,766,237 beschreibt ein Verfahren zur Hydrocyanierung 
ethylenisch ungesattigter Verbindungen, welche weitere funktio- 
nelle Gruppen, wie z. B, Nitrile, aufweisen konnen, in Gegenwart 
eines Nickelkatalysators. Diese Nickelkatalysatoren tragen vier 

25 Liganden der allgemeinen Formel M(X,y,Z), wobei X, Y und Z unab- 
hangig voneinander flir einen Rest R oder OR stehen und R ausge- 
wahlt ist unter Alkyl- und Arylgruppen mit bis zu 18 Kohlenstof f- 
atomen. DeUsei werden jedoch nur Phosphine und Phosphite explizit 
genannt und in den Beispielen fUr die Hydrocyanierung eingesetzt. 

30 Dagegen ist nicht offenbart, dass Phosphonite, bei denen die 
Phosphonitgruppe Teil eines Heterocyclus ist, als Liganden flir 
Nickel(0)-Hydrocyanierungskatalysatoren eingesetzt werden konnen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Kata- 
35 lysatoren auf Basis von nullwertigem Nickel zur Verfligung zu 
stellen, die bei der Hydrocyanierung von 1,3-Butadien-haltigen 
Kohlenwasserstof f gemischen sowie bei der Erst- und Zweitaddition 
von Cyanwasserstoff zur Herstellung von Adipodintril eine gute 
Selektivitat und eine gute katalytische AktivitSt aufweisen. 

40 

Uberraschenderweise wurden nun Katalysatoren auf Basis von 
Nickel(0)-Komplexen gefunden, welche mindestens einen ein-, zwei- 
oder mehrzShnigen Phosphonitliganden umfassen, wobei die Phospho- 
nitgruppe Teil eines 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus ist. 

45 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Katalysator, 
umfassend einen Nickel (O)komplex, mi-b xnindestens einem ein-, 
zwei- Oder mehrzahnigen Phosphonitiliganden der allgemeinen Forxnel 
I 




10 worin 



A zusairanen mit dem Teil der Phosphonitgruppe, an den es gebun- 
den ist., fiir einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus steht, 
der gegebenenf alls zusStzlich ein-, zwei- oder dreifach mit 
15 Cycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl anelliert sein kann, wobei 

die anellierten Gruppen je einen, zwei oder drei Substituen- 
ten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Nitro, Cyano 
Oder Carboxyl tragen k5nnen. 



20 fiir Alkyl, Aryl oder Hetaryl steht, welche einen, zwei oder 

drei der folgenden Substituenten: Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, 
Alkoxy, Cycloalkyloxy, Acyl, Aryloxy, Halogen, Trifluorme- 
thyl, Nitro, Cyano, Carboxyl oder NE^E^ tragen konnen, wobei 
E^ und gleich oder verschieden sein konnen und fiir Alkyl, 

25 Cycloalkyl oder Aryl stehen, oder 

fiir einen Rest der allgemeinen Formel II 

X O Y (II) 

30 steht, worin 



X fiir eine C3- bis Ce-Alkylenbriicke steht, welche ein, 
zwei Oder drei Doppelbindungen aufweisen und/oder 
ein-, zwei- oder dreifach mit Aryl und/oder Hetaryl 

35 anelliert sein kann, wobei die Aryl- oder Hetaryl- 

gruppen einen, zwei oder drei der folgenden Substi- 
tuenten: Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloalky- 
loxy, Aryloxy, Halogen, Trif luormethyl, Nitro, Cyano, 
Carboxyl oder NE^E^ tragen konnen, wobei E^ und die 

40 zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen. 



Y fiir einen Rest der Formeln III.l oder III .2 



45 
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(iii.i) 



(III. 2) 



steht.,,_wprin_ 



10 ^ ^ 

D die zuvor fiir A angegebenen Bedeutungen besitzen 

kann. 



Oder Salze und Mischungen davon. 



15 



im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck 'Alkyl' 
geradkettige und verzweigte Alkylgruppen . Vorzugsweise handelt es 
sich dabei um geradkettige oder verzweigte Ci-C8-Alkyl- , bevorzug- 
ter Ci-Ce-Alkyl- und besonders bevorzugt Ci-C4-Alkylgruppen. Bei- 
20 spiele fiir Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, 
isopropyl, n-Butyl, 2 -Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, 
2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1 , 2-Dimethylpropyl, 
1,1-Dimethylpropyl, 2, 2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl. 
2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl , 1,2-Di- 
25 methylbutyl, 1,3-Diinethylbutyl, 2 , 3-Diinethylbuty 1 , 1 , l-Dimethyl- 
butyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3, 3-Dimethylbutyl, 1, 1,2-Trimethylpro- 
pyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 
l-Ethyl-2-inethylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpen- 
tyl, 1-Propylbutyl, Octyl. 

30 

Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugsweise um erne 
C5-C7-Cycloalkylgruppe, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cyclo- 
heptyl . 

35 Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugs- 
weise 1, 2, 3, 4 Oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, 
ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen auf. 

Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Naph- 
40 thyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Naphthacenyl und insbesondere 
fiir Phenyl oder Kaphthyl. 

Substituierte Arylreste weisen vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, 
insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, 
45 Alkoxy Oder Halogen auf. 



wo 99/13983 



PCT/EP98/05733 



7 

Hetaryl steht vorzugsweise fiir Pyridyl, Chinolinyl, Acridinyl^ 
Pyridazinyl, Pyrimidinyl oder Pyrazinyl. 

Substituieirte Hetarylreste weisen vorzugsweise 1, 2 oder 3 Sub- 
5 stituenten, ausgewShlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen auf . 

Die obigen Ausflihrungen zu Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylresten 
gelten entsprechend fiir Alkoxy-, Cycloalkyloxy- und Aryloxyreste . 

10 Die Reste NE^E^ stehen vorzugsweise fiir NrN-Dimethyl, N,N-Diethyl, 
N,N-Dipropyl, N,N-Diisopropyl, N,N-Di-n-butyl, N,N-Di-t .-butyl, 
N,N-Dicyclohexyl oder N,N-Diphenyl. 

Halogen steht fiir Fluor, Chlor, Brom und lod, bevorzugt fiir 
15 Fluor, Chlor und Brom. 

Eine bevorzugte Ausfiihrungsf orm der Erfindung sind Katalysatoren , 
die mindestens einen Phosphonitliganden der Formel I umfassen, 
wobei A zusaramen mit dem Teil der Phosphonitgruppe, an den es ge- 
20 bunden ist, fiir einen 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus steht, 
der gegebenenfalls ein- oder zweifach mit Aryl und/oder Hetaryl 
anelliert sein kann, wobei die anellierten Gruppen einen, zwei 
Oder drei der zuvor angegebenen Substituenten tragen konnen. 



25 Der Rest A steht dann z. B. fiir einen 2 , 2 ' -Biphenylen- , 2,2 '-Bi- 
naphthylen- oder 2 , 3-Xylylen-Rest , der 1, 2 oder 3 Substituenten, 
ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen, tragen kann. Alkyl 
steht dabei vorzugsweise fiir Ci-C4-Alkyl und insbesondere fiir t.- 
Butyl. Alkoxy steht dabei vorzugsweise fiir Ci-C4-Alkoxy und insbe- 

30 sondere fiir Methoxy. Halogen steht insbesondere fiir Fluor, Chlor 
Oder Brom. 



Insbesondere steht A fiir einen Rest der Formeln IV. 1, IV. 2 oder 
IV. 3: 

35 _ _ .R2 . r2 ^ ^r3 






40 



(IV. 1) 



(IV. 2) 



(IV. 3) 



worin 

r2 und r3 unabhangig voneinander fiir Was sers toff, Alkyl, Alkoxy, 
45 Halogen, Trif luormethyl, Nitro oder Cyano stehen, und 
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r4 fur Wasserstoff, Alkyl, vorzugsweise Methyl, oder Aryl, vor- 
2ugsweise Phenyl, steht, welches gegebenenf alls mit Alkyl, 
Alkoxy, Halogen, Trif luormethyl, Nitro oder Cyano substi- 
tuiert sein kann. 

5 

Die obigen Ausfuhrungen zu bevorzugten Res ten A gelten entspre- 
chend flir Reste D. 

Nach* einer weiteren~bevorzugten Ausfuhrungsform umfassen die~er- ~ 
10 findungsgem^Aen Katalysatoren mindestens einen Phosphitliganden 
der Formel I, wobei 

Rl fiir Phenyl oder Naphthyl steht, welches einen, zwei oder drei 
der folgenden Substituenten: Alkyl, Alkoxy, Halogen, Nitro, 
Cyano, Carboxyl oder NE^E^ tragen kann, wobei Ei und E^ die 
15 zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen, oder 

Rl fiir einen Rest der Formel II steht, worin 

X fiir eine C4- bis Cs-Alkylenbriicke steht, welche eine oder 
20 zwei Doppelbindungen aufweisen und/oder ein- oder zwei- 

fach mit Aryl und/oder Hetaryl anelliert sein kann, wobei 
die Aryl- oder Hetarylgruppen einen, zwei oder drei der 
folgenden Substituenten: Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, 
Cycloalkyloxy, Aryloxy, Halogen, Nitro, Cyano, Carboxyl 
25 Oder NE^E^ tragen k5nnen, wobei E^ und E^ die zuvor ange- 

gebenen Bedeutungen besitzen, und 

Y ftir einen Rest der Formeln III.l oder III. 2 steht, worin 
D fiir einen Rest der Formeln IV. 1, IV. 2 oder IV. 3 steht. 

30 

Wenn Ri fiir Phenyl oder Naphthyl steht, so weist dieses vorzugs- 
weise 1, 2 Oder 3 Substituenten, ausgewahlt unter Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Alkoxy Oder Halogen auf . Insbesondere sind die Substituenten 
ausgewahlt unter t. -Butyl, Methoxy, Trif luoirmethyl, Fluor, Chlor 
35 und Brom. 

Wenn Ri fiir einen Rest der Formel II steht, worin X fiir eine 
C4-C5-Alkylenbriicke steht, so ist diese vorzugsweise ein- oder 
zweifach mit Phenyl und/oder Naphthyl anelliert, wobei die Phe- 
40 nyl- Oder Naphthylgruppen 1, 2 oder 3 der folgenden Substituenten 
t. -Butyl, Methoxy, Fluor, Chlor oder Brom aufweisen konnen. 

Bevorzugt steht in der Formel I R^ fiir einen Rest der allgemeinen 
Formel II, worin X fiir einen Rest der Formeln X.l bis X.S 

45 
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5 




(X.l) (X.2) (X.3) 



10 



15 




.5) 



steht, worin 

Z fiir O, S, NRi6 Oder CHRi7 steht, wobei 

20 

Ri6 fiir Alkyl, Cycloalkyl Oder Aryl steht, und 

Ri7 fiir Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, wobei 
der Arylsubstituent einen, zwei oder drei Substituenten, 
25 die ausgew^hlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Triflu- 

ormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl oder Cyano, tragen kann, 

r8, r9, Rio, Rii, Ri2, Ri3, Ri4 und R^s unabhangig voneinander fUr 
Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trif luormethyl, Nitro, 
30 Alkoxycarbonyl oder Cyano stehen. 

Vorzugsweise steht: X fUr einen Rest der Forznel X.l, worin R^ und 
R^ fUr wasserstoff stehen. 

35 Vorzugsweise steht X fiir einen Rest der Forxnel X.2a 



R9 R9 



40 




(X.2a) 



worin 

45 
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R8 fUr Wasserstoff oder Ci- bis C4-Alkyl, bevorzugt Methyl, Iso- 
propyl Oder tert. -Butyl, steht, 

R9 fUr wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl, bevorzugt Methyl, Isopropyl 
5 Oder tert. -Butyl, Ci- bis C4-Alkoxy, bevorzugt Methoxy, Fluor, 

Chlor Oder Trif luormethyl , steht. 

Vorzugswei8e-steht.X_ftir einen Rest der Forinel X.3a _ . _ 

R9 R9 

10 




15 



worm 



RB und r9 die zuvor bei der Formel X.2a angegebenen Bedeutungen 
20 besitzen, 

Ri7 fur wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl, bevorzugt Methyl oder 

Ethyl, Phenyl, p-(Ci- bis C4-Alkoxy) phenyl, bevorzugt p-Meth- 
oxyphenyl, p-Fluorphenyl , p-Chlorphenyl oder p-{Trif luorme- 
25 thyl) phenyl steht. 

Vorzugsweise steht X fur einen Rest der Fonnel X.4, worin R8, R", 
Rio, R", R", R^* ^^"^ wasserstoff stehen. 

30 vorzugsweise steht X fur einen Rest der Formel X.4, worin R", R', 
Rio Rii Ri3 und Ri5 fUr Wasserstoff stehen und die Reste Ri^ und 
Ri4'unab'hangig voneinander fur Alkoxy car bony 1, bevorzugt Methoxy-, 
EthoxY-, n-Propyloxy- oder Isopropyloxycarbonyl, stehen. Insbe- 
sondere stehen die Reste R» und R" in ortho-Position zur Phos- 

35 phonitgruppe. 

vorzugsweise steht X fUr einen Rest der Forxoel X.5, , 
Rio, Rii, R", R", R" und Ri5 fUr wasserstoff stehen und z fur CR 
steht, wobei Ri' die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzt. 

*° vorzugsweise steht X fUr einen Rest der Fonnel X.5, worin rs, r9, 
Rio Rii, Ri3 und Ris fur Wasserstoff stehen, Z fUr CR" steht und 
die' Reste R" und r" unabhangig voneinander flir Alkoxycarbonyl, 
bevorzugt Methoxy-, Ethoxy-, n-Propyloxy- oder Isopropyloxycarbo- 

45 nyl, stehen. insbesondere stehen die Reste R" und R" in ortho- 
Position zur Phosphonitgruppe . 
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30 r5 und unabhangig voneinander flir Wasserstof f Oder Trif luorme- 
thyl stehen, 
r7 fur Fluor Oder Trif luormethyl steht. 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren konnen einen oder mehrere der 
35 Phosphitliganden der Formel I aufweisen, Zusatzlich zu den zuvor 
beschriebenen Liganden der allgemeinen Formel I konnen sie noch 
wenigstens einen weiteren Liganden, der ausgewahlt ist unter Ha- 
logeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylacetonatr Aryl- oder Al- 
kylsulfonaten, Hydrid, CO, Olefinen, Dienen, Cycloolef inen, Ni- 
40 trilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaromaten, 

Ethern, PF3 sowie ein-, zwei- und mehrzShnigen Phosphin-, Phosphi- 
nit-, Phosphonit- und Phosphitliganden aufweisen. Diese weiteren 
Liganden konnen ebenfalls ein-, zwei- oder mehrzahnig sein und an 
das nullwertige Nickel koordinieren . Geeignete weitere phosphor- 
45 haltige Liganden sind z. B. die zuvor als Stand der Technik be- 
schriebenen Phosphin-, Phosphinit-, und Phosphitliganden. 
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Zur Herstellung der erf indungsgemaJ3 eingesetzten Phosphonitligan- 
den der Formel I kann man z, B. eine Hydroxylgruppen-haltige Ver- 
bindung der Formel V mit einem Phosphortrlhalogenid, bevorzugt 
PCI3, zu einer Verbindung der Formel VI und diese dann mit einer 
Hydroxylgruppen-haltigen Verbindung der Formel HOR^ gemHJ) folgen- 
dem Schema 



^ OH 

A _ 
10 -2HC1 \^ y -HCl 




CI -J525i^ (I) 



VI 



15 umsetzen, 

wobei A und die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen. Bin 
solches Verfahren wird in Phosphorus and Sulfur, 1987, Bd. 31, S. 
71 ff. fur den Aufbau von 6H-Dibenz[c,e] [ l,2]oxaphosphorin- 
20 Ringsystemen beschrieben. 

Geeignete Alkohole der Formel V sind z. B. Biphenyl-2-ol, Binaph- 
thyl-2-ol etc. 

25 Geeignete Alkohole der Formel HOR^ sind z. B. 2-tert-Butyl-4-me- 
thylphenol , 2-tert-Butylphenol , 4-tert-Butylphenol , 2 , 6-Di-tert- 
butyl-4-methylphenol , 2 , 4-Di-tert-butylphenol , 2 , 6-Di-tert-butyl- 
phenol , 2 , 4-Dimethylphenol , 2 , 5-Dimethylphenol , 2 , 6-Dimethylphe- 
nol , 3 , 4-Dimethylphenol , 3 , 5-Dimethylphenol , 2-Ethylphenol , 

30 3-Ethylphenol, 4-Ethylphenol , 5-Isopropyl-2-methylphenol , m-Kre- 
sol, o-Kresol, p-Kresol, 1-Naphthol, 2-Naphthol, Phenol, 

1- Brom-2-naphthol , 3-Bromphenol , 5-Chlorchinolin-8-ol , 
4-Chlor-3 , 5-dimethylphenol , 2-Chlor-5-methylphenol , 4-Chlor-3-me- 
thylphenol , 2-Chlor-6-nitrophenol , 2-Clorphenol , 3-Chlorphenol , 

35 4-Chlorphenol, 4-Chlorresorcin, 2 , 3-Dichlorphenol, 2,4-Dichlor- 
phenol , 2 , 5-Dichlorhphenol , 2 , 6-Dichlorphenol , 3 , 4-Dichlorhphe- 
nol, 2-Fluorphenol, 3-Fluorphenol , 4-Fluorphenol, 3-Methyl-4-ni- 
trophenol, 2-Nitroanisol, 4-Nitrobrenzcatechin, 2-Nitrophenol, 
3-Nitrophenol, 2-Methoxymethylphenol, 2-Methoxy-4-methylphenol, 

40 2-Methoxyphenol, 3-Methoxyphenol , 4-Methoxyphenol. Bevorzugte Al- 
kohole der Formel HOR^ sind 2 , 6-Di-tert-butyl-4-methylphenol , 
2 , 4-Di-tert-butylphenol , 2 , 6-Di-tert-butylphenol , Phenol , 2-Flu- 
orphenol , 3-Fluorphenol , 4-Fluorphenol , 4-Nitrobrenzcatechin , 

2- Methoxy-4-methylphenol, 2 -Trifluorme thylphenol, 3, 5-Bis (trif lu- 
45 ormethyl ) phenol , 4-Cyanophenol , etc . . 



wo 99/13983 



PCT/EP98/05733 



14 



Zur Herstellung von zweizahnigen Chelatliganden kann eine Verbin- 
dung der Formel HORi eingesetzt werden, wobei der Rest eine 
weltere Hydroxy Igruppe tragt. Dazu zahlen z. B. Biphe- 
nyl-2,2 '-Diol und Binaphthyl-2 ^ 2 ' -Diol . Weitere geeignete Diole 
5 werden in der US-A-5,312,996, Sp. 19 genannt, auf die hier Bezug 
genommen wird. Werden zur Umsetzung venigstens 2 Molaquivalente 
der Verbindung VI eingesetzt, so erhSlt man einen reinen zweizah- 
nigen Phosphonitliganden der Formel I. Zur Herstellung von zwei- 
^zahnigenliiganden der Formel I, welche^eine Phosphonit- und eine 
10 Phosphitgruppe tragen, kann man aber auch eine Verbindung der 

Formel VI mit einer Verbindung der Formel HOR^, welche zwei Hydro- 
xylgruppen tragt, zu einem Monokondensationsprodukt umsetzen und 
dieses dann mit einer Verbindung der Formel VII 



20 worin D die zuvo'r fur A angegebenen Bedeutungen besitzen kann, zu 
einem gemischten Liganden der Formel I umsetzen* 

Die Verbindungen der Formel VI konnen gewiinschtenf alls isoliert 
und einer Reinigung, z- B. durch Destination, unterworfen wer- 

25 den. Die Umsetzung der Verbindung der Formel V zu einer Verbin- 
dung der Formel VI verlauft im Allgemeinen bei einer erhohten 
Temperatur in einem Bereich von etwa 40 bis etwa 200 ©C, wobei die 
Umsetzung auch unter sukzessiver TemperaturerhShung gefUhrt wer- 
den kann. Zusatzlich kann zu Beginn der Reaktion oder nach einer 

30 gewissen Reaktionsdauer eine Lewis-Saure, wie z. B. Zinkchlorid 
Oder Aluminiumchloridr als Katalysator zugesetzt werden. Die wei- 
tere Umsetzung der Verbindungen der Formel VI zu den erf indungs- 
gemaJi eingesetzten Phosphonitliganden der Formel I erfolgt im 
Allgemeinen in Gegenwart einer Base, z. B. einem aliphatischen 

35 Amin, wie Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, Trimethylamin, 
Tripropylamin und vorzugsweise Triethylamin oder Pyridin. 

Vorteilhafterweise gelingt die Herstellung der erf indungsgemaB 
eingesetzten Phosphonitliganden der Formel I ohne Verwendung von 
40 Magnesium- oder Lithium-organischen Verbindungen. Die einfache 
Reaktionssequenz erlaubt eine breite Variationsmbglichkeit der 
Liganden. Die Darstellung gelingt somit effizient und okonomisch 
aus leicht zug^ngigen Edukten. 

45 Zur Herstellung der erf indungsgemSBen Katalysatoren kann man min- 
destens einen Phosphonitliganden der Formel I mit Nickel oder ei- 
ner Nickelverbindung in Gegenwart eines Reduktionsmittels oder 



15 




VII 
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einem Nickelkomplex in einem inerten Losungsmittel zur Reaktion 
bringen. Geeignete Nickel verbindungen sind dabei 2. B. Verbindun- 
gen, in denen das tibergangsmetall eine Oxidations stufe h5her als 
0 einnimmt, und die bei der Umsetzung mit dem Phosphonitliganden 
5 der Fonnel I, gegebenenf alls in Gegenwart eines geeigneten Reduk- 
tionsmittels , in situ reduziert werden. Dazu z&hlen z. B, die Ha- 
logenide, bevorzugt die Chloride, und die Acetate der zuvor ge- 
nannten Ubergangsmetalle, Dabei wird bevorzugt NiCla eingesetzt. 
Geeignete Reduktionsmittel sind z. B. Metalle, bevorzugt Alkali- 
10 metalle, wie Na und Aluminium, zink sowie Trialkylaluminium- 
verbindungen . 

Werden zur Herstellung der Phosponit-Nickel ( 0 ) -Komplexe bereits 
Komplexverbindungen des tibergangsmetall s eingesetzt, so liegt in 

15 diesen das Ubergangsmetall vorzugsweise bereits nullwertig vor. 
Bevorzugt werden zur Herstellung Komplexe mit Liganden einge- 
setzt, die den zuvor genannten, zusatzlichen Liganden der erfin- 
dungsgemaBen Komplexe entsprechen. In diesem Falle erfolgt die 
Herstellung durch teilweisen oder vollstandigen Ligandenaustausch 

20 mit den zuvor beschriebenen Phosphonitliganden der Formel I, 

Nach einer geeigneten Ausf Uhrungsf orm des erfindungsgem^en Ver- 
fahrens ist der Nickelkomplex Bis( l,5-cyclooctadien)nickel(0) . 

25 Geeignete inerte LSsungsmittel zur Herstellung der Nickel ( 0 ) -Kom- 
plexe sind beispielsweise Aromaten, wie Benzol, Toluol, Ethylben- 
zol, Chlorbenzol, Ether, vorzugsweise Diethylether und Tetrahy- 
drofuran, oder Halogenalkane, beispielsweise Dichlormethan, Chlo- 
roform, Dichlorethan und Trichlorethan. Die Temperatur liegt da- 

30 bei in einem Bereich von -70 bis 150 ©C, vorzugsweise von 0 ©C 
bis 100 oc, besonders bevorzugt etwa bei Raumtemperatur . 

Wird zur Herstellung der Phosphonit-Nickel(0)-Komplexe elementa- 
res Nickel eingesetzt, so liegt dieses vorzugsweise als Pulver 

35 vor. Die Umsetzung von Nickel und Phosphonitligand erfolgt vor- 
zugsweise in einem Produkt der Hydrocyanierungsreaktion als Lo- 
sungsmittel, z. B. in einem Gemisch monoolef inischer Cs-Mononi- 
trile Oder bevorzugt in 3-Pentennitril. Gegebenenf alls kann auch 
der Ligand als Ldsungsmittel eingesetzt werden. Die Temperatur 

40 liegt in einem Bereich von etwa 0 bis 150 ©C, bevorzugt 60 bis 
100 «>c. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile mit nicht- 
45 konjugierter C=C- und CsN-Bindung durch katalytische Hydrocyanie- 
rung eines 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof f gemisches , das 
dadurch gekennzeichnet ist, dass die Hydrocyanierung in Gegenwart 
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mindestens eines der zuvor beschriebenen erf indungsgemaAen Ka1:a- 
lysatoren erfolgt. 

Vorzugsweise wird zur Herstellung von monoolef inischen Cs-Mononi- 
5 trllen nach dem erfindungsgemaAen Verfahren ein Kohlenwasser- 
stof fgemisch eingeset:z'b, das einen l,3*Butadien-6ehalt von minde- 
stens 10 Vol.-%, bevorzugt mindes-tens 25 Vol.-%, insbesondere 
mindestens 40 Vol.«-%, aufweist. 

10 Zur Herstellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile, die 
z.B. 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril enthalten und die 
als Zwischenprodukte fur die Weiterverarbeitung zur Adipodinitril 
geeignet sind, kann man reines Butadien Oder 1,3-Butadien-haltige 
Kohlenwasserstof f gemische einsetzen • 

15 

1,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof f gemische sind in grofitech- 
nischem MaAstab erhaltlich. So fallt z.B. bei der Aufarbeitung 
von Erdol durch Steamcracken von Naphtha ein als C4-Schnitt be- 
zeichnetes Kohlenwasserstof fgemisch mit einem hohen Gesamtolef in- 
20 anteil an, wobei etwa 40 % auf 1,3-Butadien und der Rest auf Mo- 
noolefine und mehrfach ungesMttigte Kohlenwasserstof fe sowie Al- 
kane entfallt. Diese Strome enthalten immer auch geringe Anteile 
von im Allgemeinen bis zu 5 % an Alkinen, l,2*Dienen und Vinyl- 
acetylen • 

25 

Reines 1,3-Butadien kann z, B. durch extraktive Destination aus 
technisch erhaltlichen Kohlenwasserstof f gemischen isoliert wer- 
den. 



30 C4-Schnitte werden gegebenenf alls von Alkinen, wie z» B* Propin 
Oder Butin, von 1,2-Dienen, wie z. B, Propadien, und von Alkeni- 
nen, wie z. B. Vinylacetylen, im Wesentlichen befreit. Ansonsten 
werden u.U. Produkte erhalten, bei denen eine C=C-Doppelbindung 
in Konjugation mit der C=N-Bindung steht. Aus "Applied Homoge- 

35 neous Catalysis with Organometalic Compounds", Bd. 1, VCH Wein- 
heim, S. 479 ist bekannt, dass das bei der Isomer isierung von 
2-Methyl-3-butennitril und 3-Pentennitril entstehende, konju- 
gierte 2-Pentennitril als ein Reakt ions inhibitor fiir die Zweitad- 
dition von Cyanwasserstof f zu AdipinsSLuredinltril wirkt. Es wurde 

40 festgestellt, dass die oben genannten, bei der Hydrocyanierung 
eines nicht vorbehandelten C4-Schnittes erhaltenen konjugierten 
Nitrile auch als Katalysatorgif te fiir den ersten Reaktionsschritt 
der AdipinsHureherstellung, die Monoaddition von Cyanwasserstof f, 
wirken • 
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Daher entfernt man gegebenenf alls aus dem Kohlenwasserstof f ge- 
misch solche Komponenten teilweise Oder vollstandig, die bei ka- 
talytischer Hydrocyanierung Katalysatorgifte ergeben, insbeson- 
dere Alkine, 1,2-Diene und Gemische davon, Zur Entfernung dleser 
5 Komponenten wird der C4-Schnitt vor der Addition von Cyanwasser- 
stoff einer katalytischen Teilhydrierung unterzogen. Diese Teil- 
hydrierung erfolgt in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators^ 
der befahigt ist, Alkine und 1,2-Diene selektiv neben anderen 
Dienen und Monoolefinen zu hydrieren. 

10 

Geeignete heterogene Katalysatorsysteme umfassen im Allgemeinen 
eine iibergangsmetallverbindung auf einem inerten Trager. Geei- 
gnete anorganische Trager sind die hierfiir iiblichen Oxide, insbe- 
sondere Silicium- und Aluminiumoxide , Alumosilikate, Zeolithe, 

15 Carbide, Nitride etc. und deren Mischungen. Bevorzugt werden als 
Trager AI2O3, Si02 und deren Mischungen verwendet. Insbesondere 
handelt es sich bei den verwendeten heterogenen Katalysatoren um 
die in den US-A-4,587,369; US-A-4 , 704 , 492 und US-A-4 ,493 , 906 be- 
schriebenen, auf die hier in vollem Umfang Bezug genoinmen wird. 

20 Weiterhin geeignete Katalysatorsysteme auf Cu-Basis werden von 
der Fa. Dow Chemical als KLP-Katalysator vertrieben. 

Die Addition von Cyanwasserstof f an 1,3-Butadien oder ein 1,3-Bu- 
tadien-haltiges Kohlenwasserstof f gemisch, z, B. einen vorbehan- 
25 delten, teilhydrierten C4-Schnitt, kann kontinuierlich, semikonti- 
nuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 

Nach einer geeigneten Variante des erf indungsgemSLUen Verfahrens 
erfolgt die Addition des Cyanwasserstof fs kontinuierlich. Geeig- 

30 nete Reaktoren fiir die kontinuierliche Umsetzung sind dem Fach- 
mann bekannt und werden 2. B- in Ullmanns Enzyklopadie der tech- 
nischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrieben. 
Vorzugsweise wird ftir die kontinuierliche Variante des erfin- 
dungsgemaUen Verfahrens eine Riihrkesselkaskade oder ein Rohrreak- 

35 tor verwendet. 

GemaB einer bevorzugten Variante des erf indungsgemaBen Verfahrens 
erfolgt die Addition des Cyanwasserstof fs an 1,3-Butadien oder 
ein 1,3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstof f gemisch semikonti- 
40 nuierlich. 

Das semikontinuierliche Verfahren umfasst: 



45 
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a) Befiillen eines Reaktors mit dem Kohlenwasserstof fgemisch, ge- 
gebenenfalls einem Teil des Cyanwasserstof f s und einem gege- 
benenfalls in situ erzeugten, erf indungsgemaBen Hydrocyanie- 
rungskatalysator sowie gegebenenf alls einem L6sungsmittel , 

5 

b) Uinsetzung des Gemisches bei erhohter Temper atur und erhohtem 
Druck, wobei bei semikontinuierlicher Fahrweise Cyanwasser- 
stof f nach MaBgabe s^^ jy®J^^?;auchs eingespeist wirdf 

10 c) Vervollstandigung des Umsatzes durch Nachreagieren und an- 
schlieBende Auf arbeitung. 

Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann bekannt und wer- 
den z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 1, 
15 3. Auflage, 1951, S; 769 ff, beschrieben. Im Allgemeinen wird flir 
das erf indungsgemaBe Verfahren ein Autoklav verwendet, der ge- 
wiinschtenf alls mit einer Riihrvorrichtung und einer Innenausklei- 
dung versehen sein kann. Fiir die obigen Schritte gilt vorzugs- 
weise folgendes zu beachten: 

20 

Schritt a) : 

Der druckfeste Reaktor wird vor Beginn der Reaktion mit dem teil- 
hydrierten C4-Schnitt, Cyanwasserstof f einem Hydrocyanierungskata- 
lysator sowie ggf . einem Losungsmittel befiillt. Geeignete L5- 
25 sungsmittel sind dabei die zuvor bei der Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Katalysatoren genannten, bevorzugt aromatischen Koh- 
lenwasserstof fe, wie Toluol und Xylol, oder Tetrahydrofuran. 

Schritt b ) : 

30 Die Umsetzung des Gemisches erfolgt im Allgemeinen bei erhohter 
Temperatur und erhohtem Druck. Dabei liegt die Re akt ions temper a- 
tur im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0 bis 200oc, bevor- 
zugt etwa 50 bis 150 ^C, insbesondere 70 bis 120 ^C, Der Druck 
liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0,1 bis 200 bar, 

35 bevorzugt etwa 1 bis 200 bax , insbesondere bevorzugt etwa 1 bis 
100 bar, speziell 1 bis 50 bar, spezieller bevorzugt 1 bis 
15 bar. Dabei wird wahrend der Reaktion Cyanwasserstof f nach MaiB- 
gabe seines Verbrauchs eingespeist, wobei der Druck im Autoklaven 
im Wesent lichen konstant bleibt. Die Reaktionszeit betragt etwa 

40 30 Minuten bis 5 Stunden. 

Schritt c ) : 

Zur Vervollstandigung des Umsatzes kann sich an die Reaktionszeit 
eine Nachreaktionszeit von 0 Minuten bis etwa 5 Stunden, bevor- 
45 zugt etwa 1 Stunde bis 3,5 Stunden anschlieBen, in der kein Cyan- 
was serstoff mehr in den Autoklaven eingespeist wird. Die Tempera- 
tur wird in dieser Zeit im Wesentlichen konstant auf der zuvor 
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eingestellten Reaktionstemperatur belassen. Die Aufarbeitung er- 
f olgt nach gangigen Verf ahren und umf asst die Abtrennung des 
nicht umgesetz-ten 1,3-Butadiens und des nicht umgesetzten Cyan- 
wasserstoffs, z. B. durch Waschen oder Extrahieren und die de- 
5 stillative Aufarbeitung des librigen Reaktionsgemisches zur Ab- 
trennung der Wertprodukte und Riickgewinnung des noch aktiven Ka- 
talysators . 

GemaB einer weiteren geeigneten Variante des erf indungsgemafien 
10 Verfahrens erf olgt die Addition des Cyanwasserstof f s an das 

1, 3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof f gemisch diskontinuierlich. 
Dabei werden im Wesentlichen die bei semikontinuierlichen Verfah- 
ren beschriebenen Reaktionsbedingungen eingehalten, wobei in 
Schritt b) kein zusatzlicher Cyanwasserstof f eingespeist, sondern 
15 dieser komplett vorgelegt wird. 

Allgemein lasst sich die Herstellung von Adipinsauredinitril aus 
einem Butadien-haltigen Gemisch durch Addition von 2 Mol^quiva- 
lenten Cyanwasserstof f in drei Schritte gliedern: 

20 

!• Herstellung von Cs-Monoolef ingemischen mit Nitrilfunktion. 

2. Isomer is ierung des in diesen Gemischen enthaltenen 2-Me- 
thyl-3-butennitrils zu S-Pentennitril und Isomerisierung des 

25 so gebildeten und des in den Gemischen bereits aus Schritt 1 

enthaltenen 3-Pentennitrils zu verschiedenen n-Pentennitri- 
len. Dabei soil ein moglichst hoher Anteil an 3-Pentennitril 
bzw. 4<*Pentennitril und ein moglichst geringer Anteil an kon- 
jugiertem und gegebenenf alls als Katalysatorgift wirksamen 

30 2-Pentennitril und 2-Methyl-2-butennitril gebildet werden. 

3. Herstellung von Adipinsauredinitril durch Addition von Cyan- 
wasserstoff an das in Schritt 2 gebildete 3-Pentennitril wel- 
ches zuvor "in situ'' zu 4-Pentennitril isomerisiert wird. Als 

35 Nebenprodukte treten dabei z. B. 2-Methyl-glutarodinitril aus 

der Mar kownikow- Addition von Cyanwasserstof f an 4-Pentenni- 
tril Oder der anti-Markownikow-Addition von Cyanwasserstof f 
an 3-Pentennitril und Ethylsuccinodinitril aus der Markowni- 
kow-Addition von Cyanwasserstof f an 3-Pentennitril auf . 

40 

Vorteilhafterweise eignen sich die erf indungsgemaBen Katalysato- 
ren auf Basis von Phosphonitligariden auch fiir die Stellungs- und 
Doppelbindungsisomerisierung in Schritt 2 und/oder die Zweitaddi- 
tion von Cyanwasserstof f in Schritt 3. 

45 
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Nach einer geeigneten Ausflihrungsform des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens betragt das bei der Monoaddition von Cyanwasserstof f an 
das l,3-Butadien-hal1:ige Kohlenwasserstof f gemisch erhaltene Men- 
genverhaltnis von S-Pentennitril zu 2-Methyl-3-butennit:ril minde- 
5 stens 1,9:1, bevorzugt mindestens 2,1:1. 

Vorteilhafterweise zeigen die erf indungsgemaB eingesetzten Kata- 
lysatoren nicht nur eine hohe SelektivitSt im Bezug auf die bei 
der Hydrocyanierung von lr3-Butadien-haltigen-Kohlenwasserstof f- - 
10 gemischen erhaltenen Monoaddi-tionsprodukte, sondern sie k5nnen 
bei der Hydrocyanierung auch mit einem Uberschuss an Cyanwasser- 
stoff versetzt werden, ohne dass es zu einer merklichen Abschei- 
dung von inaktiven Nickel ( II )-*Verbindungen, wie z. B. Nik- 
kei (II) -Cyanid, koxnmt. Im Gegensatz zu bekannten Hydrocyanie- 
15 rungskatalysatoren auf Basis nicht-komplexer Phosphin- und Phos- 
phitliganden eignen sich die Katalysatoren der Formel I somit 
nicht: nur fiir kontinuierliche Hydrocyanierungsverf ahren, bei de- 
nen ein Cyanwasserstof fuberschuss im Reaktionsgemisch im Allge- 
meinen wirkungsvoll vermieden werden kann, sondern auch fiir semi- 
20 kon'tinuierliche Verfahren und Batch-Verf ahren, bei denen im All- 
gemeinen ein starker Cyanwasserstof fuberschuss vorliegt. Somit 
weisen die erf indungsgemafi eingesetzten Katalysatoren und die auf 
ihnen basierenden Verfahren zur Hydrocyanierung im Allgemeinen 
hohere Katalysatorruckfiihrungsraten und ISngere Katalysatorstand- 
25 zeiten auf als bekannte Verfahren. Dies ist neben einer besseren 
Wirtschaftlichkeit auch unter okologischen Aspekten vorteilhaft, 
da das aus dem aktiven Katalysator mit Cyanwasserstof f gebildete 
Nickelcyanid stark giftig ist und unter hohen Kosten aufgearbei- 
tet Oder entsorgt werden muss. 

30 

Neben der Hydrocyanierung von 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasser- 
stoff gemischen eignen sich die Katalysatoren der Formel I im All- 
gemeinen fur alle gangigen Hydrocyanierungsverfahren. Dabei sei 
insbesondere die Hydrocyanierung von nichtaktivierten Olefinen, 
35 z. B. von Styrol und 3-Pentennitril, genannt. 

Die zuvor beschriebenen Katalysatoren, die chirale Phosphonitli- 
ganden der Formel I umfassen, eignen sich zur enantioselektiven 
Hydrocyanierung • 

40 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele n^her erlautert. 



45 
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Beispiele 

A) Herstellung der Liganden la bis Ig 

5 Belspiel 1: 

Herstellung von Ligand la 

206 g (1,5 mol) Phosphortrichlorid und 204 g (1,2 mol) Biphe** 
nyl-2-ol warden unter Riihren in einer Argonatmosphare langsam 

10 auf 50 «>C und inner halb von 8 Stunden weiter auf 140 er- 

hitzt. Bei starker Chlorwasserstoffentwicklung farbt sich die 
Losung gelb. Nach Abkiihlen auf 120 fUgt man eine katalyti- 
sche Menge an Zinkchlorid (1,2 g; 17 mmol) zu und erhitzt 
24 Stunden bei 140 ^C. Bei anschlieBender Destination geht 

15 das Reaktionsprodukt 6-Chlor- ( 6H ) -dibenz [ c , e ] [ 1 , 2 ] -oxaphos- 

phorin bei einem Siedepunkt von 132 (0,2 mbar) iiber. Aus- 
beute: 194,8 g (69 %) weiJie Kristalle? 3ip_NMR-Spektrum: 6 
(ppm) 134,5. 

20 0,1 mol dieses Produkts werden in einer Argonatmosphare zu- 

sammen mit 0,1 mol Phenol in 50 ml Toluol vorgelegt. Bei 
Raumtemper atur werden 0 , 1 mol Triethylamin ( iiber KOH getrock- 
net) zugetropft. AnschlieBend riihrt man eine Stunde bei 40 
nach. Das entstandene Triethylammoniumhydrochlorid wird ab- 

25 filtriert und die fluchtigen Bestandteile im Hochvakuum ent- 

fernt. Zuriick bleibt ein durchsichtiges oliges Produkt (100 % 
Rohausbeute) . Zur weiteren Reinigung kann der Ligand mit n- 
Hexan gewaschen oder umkristallisiert werden. 

30 3ip-NMR-Spektrum: 6 (ppm) 127,4; Reinheit Rohprodukt: 97 % 

^H-NMR: entspricht dem fur Ligand la erwarteten Spektrum 



35 



40 




(la) 



Beispiel 2: 

Herstellung von Ligand lb 
45 Analog der im Beispiel 1 angegebenen Synthesevorschrift er- 

folgt die Herstellung des Liganden lb. 
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3ip-NMR-Spektrum; 8 (ppm) 125,3 
15 iH-NMR entspricht dem Strukturvorschlag 

Reinheit Rohprodukt: > 90 % 

Beispiel 3: 

Herstellung von Ligand Ic 

20 

Analog der in Beispiel 1 angegebenen Synthesevorschrxft 
folgt die Herstellung des Liganden Ic. 



25 



30 




(IC) 



CI 



35 

3ip-NMR-Spektrum: 6 (ppm) 128,02 

iH-NMR-Spektrum: entspricht dem Strukturvorschlag 
i3C-NMR-Spektrum: entspricht dem Strukturvorschlag 
Reinheit Rohprodukt: > 95 % 

40 

Beispiel 4: 

Herstellung von Ligand Id 

Analog der in Beispiel 1 angegebenen Synthesevorschrift 
45 folgt die Herstellung des Liganden Id. 
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5 




(Id) 



3ip-NMR-Spektrum: 6 (ppm) 131,44 

^H-NMR-Spektrum: entsprich-t dem Strukturvorschlag 
i^c-NMR-Spektrum: entspricht dem Strukturvorschlag 
15 Reinheit Rohprodukt: > 87 % 



Beispiel 5: 

Herstellung von Ligand le 



20 Analog der in Beispiel 1 angegebenen Synthesevorschrift er- 

folgt die Herstellung des Liganden le. 



25 



30 




(le) 

Br 



3ip-NMR-Spektruin: 8 (ppm) 131,41 

iR-NMR-Spektrum; entspricht dem Strukturvorschlag 
35 i3c-NMR-Spektrum: entspricht dem Strukturvorschlag 

Reinheit Rohprodukt: > 88 % 

Beispiel 6: 

Herstellung des Liganden If 

40 

Analog der in Beispiel 1 angegebenen Synthesevorschrift er- 
folgt die Herstellung von 6-Chlor-(6H)-dibenz[c,e]ll,2]-oxa- 
phosphor in . 

45 40 g (0,177 mol) 6-Chlor-( 6H)-dibenz[c,e] ( l,2]-oxaphosphorin 

werden unter Argon zusammen mit 31,7 g (0,088 mol) 5,5'-Dime- 
thoxy-3,3 'di-t,-butyl-2,2 '-biphenol in 400 ml Toluol vorge- 
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legt. Bei Raumtemperatur warden 20,24 g (0,2 mol) Triethyla- 
min (iiber KOH getrocknet) zugetropft. AnschlieBend riihrt man 
120 Minuten bei 90 nach. Das en-tstandene Triethylammoninm- 
hydrochlorid wird abfiltriert und der Filterriickstand zur 
Vervollstandigung der Ausbeu-te mit Tetrahydrofuran nachgewa- 
schen. Von den vereinigten organischen Phasen werden die 
fluchtigen Bestandteile in Hochvakuum entfernt. Als Produkt 
erhalt man den Liganden If in 100 % Rohausbeute. Der weiJi- 
gelbe^Fes-tstoff ^wird zunachst mit- n-Hexan und-dann mit Di-- 
e-thyl ether gewaschen. 



15 



20 



OMe 



OMe 




(If) 



25 3lp.i^H-Spektrum: 5 (ppm) 128,14 

Beispiel 7 : 

Herstellung von Ligand Ig 

30 Analog der in Beispiel 6 angegebenen Synthesevorschrif t er- 

folgt die Herstellung des Liganden Ig. Das erhaltene Rohpro- 
dukt weist eine braune Farbe auf und ist leicht klebrig. Es 
wird zur Reinigung 12 Stunden in n-Hexan kraftig geriihrt. 
Nach Abtrennen der liberstehenden Hexanlosung erhalt man den 

35 Liganden Ig als weiAes Pulver. 

CI Cl 




(ig) 



3ip-NMR-Spektrum: 6 (ppm) 128,41 
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iH-NMR-Spektrum: entspricht dem Strukturvorschlag 
Reinheit Rohprodukt: > 89 % 

B) Hydrocyanierungen und Isomerisierungen 

5 

Beispiel 8 (er£indungsgemaJ3) : 

Sexnikbntinuierliche Hydrocyanierung von C4-Schnit1: untier Ein- 
satz von Ligand la 

10 Tabelle 1: Zusammensetzung des C^-Schnit-bes 



15 



Verbindung 


Vol.-% 


1,3-Butadien 


40,50 


cis-2-Buten 


2,65 


trans-2-Buten 


4,30 


Isobunen 


30,20 


1 -But en 


14,30 


isobutan 


1,10 


n-Butan 


2,90 


Propin 


0,50 


Kohlendioxid 


0,10 


Vinylacetylen 


0,35 



In elnem Glasautoklaven werden unter Argon bei Raumtemperatur 
0,41 g (1,5 mmol) Bis( 1 , 5-cyclooctadien)nickel(0) , 1,75 g 
(6 mmol) Ligand la und 6 g Toluol miteinander vermengt, wobei 
sich der Reaktionsansatz sofort gelb-braun fSrbt. Nach etva 
einer Stunde wird eine Mischung aus 20 g C4-Schnitt mit einer 
Zusammensetzung gemaJ3 Tabelle 1 in 40 g Toluol zugegeben. Der 
Glasautoklave wird fest verschlossen und die Reaktionsmi- 
schung auf 80 «>C erhitzt, wobei sich ein Anfangsdruck von 
3,5 bar einstellt. Uber einen Zeitraum von 120 Minuten wird 
eine Mischung aus 4,0 g (0,15 mol) frisch destillierter Blau- 
sSure in 40 g Toluol kontinuierlich zudosiert. Danach ist der 
Druck auf 2,9 bar gef alien. AnschlieBend lasst man zum Ver- 
vollstandigen der Reaktion noch 24 0 Minuten bei etwa 80 
nachreagieren. Zum Nachspiilen des Reaktionsaustrages wird To- 
luol verwendet. Der Verlauf der Reaktion wird iiber Druck- und 
Temperaturmessung verfolgt. 

Bei einer anschlieBenden Cyanid-Bestimmung nach Volhard wird 
ein Cyanwasserstof fumsatz von 86,7 % ermittelt. 

GC-Analytik (Saule: 30 m Stabil-Wachs, Temper aturprogramm: 
5 Minuten isotherm bei 50 ^Q, danach Aufheizen mit einer Ge- 
schwindigkeit von 5 c>c/min auf 240 ^C, Gaschromatograph : Hew- 
lett Packard HP 5890) mit internem Standard (Benzonitril) : 



wo 99/13983 



PCT/EP98/05733 



26 

84,0 % 3-Pentennitril, 4-Pentennitril und 2-Methyl-3-buten- 
nitril, bezogen auf eingesetzten Cyanwasserstof f • 

Verhaltnis 3-Pentennitril : 2-Methyl-3-butennitril = 2,45:1. 

5 

Beispiel 9 (erfindungsgemaB) : 

Batch-Hydrocyanierung von 1,3-Butadien unter Einsatz von Li- 
gand la 

10 In einem Micro-RUhrgef SLB werden unter Argon 0,10 g 

(0,37 mmol) Bis ( 1,5-cyclooctadien ) nickel (0) , 0,43 g 
(1,48 inmol) Ligand la und 6,0 g Toluol vorgelegt und 120 Mi- 
nuten bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 2,0 g 
(37 iranol) 1,3-Butadien und 1,0 g (37 mmol) frisch destillier- 

15 ter Blausaure wird das GefaJ3 mit einem dicht schlieBenden 

Septum verschlossen und 5 Stunden auf 80 unter Eigendruck 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird der fliissige Reaktionsaustrag 
analysiert. 



20 Tabelle 2: Produktverhaltnis in GC-Flachen-% 



25 



Verbindung 


GC-Fiachen-% 


trans-3-Pentennitril 


42,32 


4 -Pentennitril 


0,33 


cis-3-Pentennitril 


0,63 


2-Methyl-3-butenni- 


18,20 


tril 





Ausbeute (GC, interner Standard Benzonitril) : 93 % 3-Penten- 
nitril, 4 -Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril, bezogen 
auf eingesetzten Cyanwasserstof f. 

Verhaltnis 3-Pentennitril : 2-Methyl-3-butennitril = 2,36:1. 
Beispiel 10 (erf indungsgemaB) : 

Batch-Hydrocyanierung von Styrol mit Ligand la 

Unter Argon werden in einem Mikro-Riihrgef aJ3 6,0 g Toluol, 
0,10 g (0,37 mmol) Bis ( 1,5-cyclooctadien )nickel(0) und 0,43 g 
(1,48 mmol) Ligand la vorgelegt und bei Raumtemperatur 
120 Minuten gerUhrt. Nach Zugabe von 1,92 g (18,5 mmol) Sty- 
rol und 0,5 g (18,5 mmol) frisch destillierter Blausaure wird 
das GefaB mit einem dicht schlieBenden Septum verschlossen 
und 5 Stunden auf 120 temperiert (Eigendruck) . Nach Erkal- 
ten wird der fliissige Reaktionsaustrag analysiert. Das Gas- 
chromatogramm zeigt 2-Phenylpropionitril (12,53 Fl.-%) und 
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3-Phenylpropionitril (0,16 Fl.-%) sowle unumgesetztes Styrol 
(57,9 Fl--%). 

Beispiel 11 (erfindungsgemaB) : 
5 Semikontinuierliche Hydrocyanierung von 3-Pentennitril mit 

Ligand la 

In einer ArgonatmosphSre werden 0,87 g (3 xnmol) Ligand la, 
20 ml Toluol und 0,27 g (1 ramol) Bis(l,5-cyclooctadien)- 

10 nickel(O) vorgelegt und bei Raumtemperatur 30 Minuten ge- 

riihrt. Nach Zugabe von 16,2 g (200 iranol) 3-Pentennitril und 
0,14 g (1 iranol) ZnCl2 wird auf 65 erwarmt. Uber einen ge- 
eichten Rotationsverdampf er wird binnen einer Stunde 5,4 g 
(200 mmol) HCN dest. in einem Argonstrom eingegast. Nach ei- 

15 ner Stunde Nachreaktionszeit bei 70 wird der fliissige Re- 

aktionsauBtrag analysiert- Er enthSlt 2,87 GC-Flachen-% Adi- 
podintrilr 0,72 GC-Flachen-% Methylglutarnitril und 78,5 GC- 
Flachen-% unumgesetztes 3-Pentennitril . 

20 Beispiel 12 (erf indungsgemiB) : 

Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril 
mit Ligand la 

Unter Argonatmosphare werden 1,2 g (4 mmol) Ligand la, 10 ml 
25 Toluol und 0,275 g (1 mmol) Bis(l,5-cyclooctadien)nickel(0) 

vorgelegt und bei Raumtemperatur 30 Minuten gerlihrt. Nach Zu- 
gabe von 8,1 g (100 mmol) 2-Methyl-3-butennitril und 0,55 g 
(4 mmol) ZnCl2 wird auf 100 erwarmt. Der Reaktionsverlauf 
wird in regelmaBigen Abstanden mittels eines Gaschromatogra- 
30 phen untersucht. Das Reaktionsergebnis ist in Tabelle 3 ange- 

geben. ,Alle dort verzeichneten Produkte und Nebenprodukte 
wurde zuvor mittels Gaschromatographie , GC-MS, GC-MS-IR sowie 
mittels NMR zugeordnet. Alle Werte, mit Ausnahme von 3-Pen- 
tennitril und 2-Methyl-3-butennitril, sind in GC-Flachen-% 
35 angegeben. Bei letzteren wurden die GC-Flachen-% mit Hilfe 

von Eichmessungen auf Gewichts--% umgerechnet. 
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Tabelle 3s Produktverhaltnis nach 300 Minuten Reaktionsdauer 





Verbindung 


Anteil 


GC-Flachen-% 


trans-2-Methyl-2-butennitril 
2-Methyl-3-butennitril 
trans-2-Penl:ennitril 
cis -2 -Methyl - 2 -butennitr il 
4 -Pentennitr il 
trans-3-Pentennitril 
Cis-3-Pentennitril 
Benzonitrll ( Standard ) 


2,76 
2,75 
0,08 
1,56 
0,98 
29,68 
1,74 
52,34 


Gew.-% 


2-Methyl-3-butennitril 
3-Pentennitril 


3,33 
39,19 



Umsatz: 93,16 % 
Beispiel 13: 

Herstellung eines Nickel( 0 )-Komplexes aus elementarem Nickel 

Die Herstellung eines Phosphonit-Nickel(0)-Komplexes erfolgt 
ausgehend von Ligand la und elementarem Nickelpulver . Unter 
Argonatmosphare werden 14,6 g (50 mmol) Ligand la, 0,7 g 
(12,5 iranol) Nickelpulver und 4,7 g 3-Pentennitril vorgelegt 
und auf 80 erwarmt. Nach Zugabe von 2 Tropfen PCI3 wird 
22 Stunden bei 80 gerlihrt. Der rot-braune, viskose Reakti- 
onsaustrag wird nach dem Erkalten iiber eine Glasf ilternutsche 
abgesaugt. Der durch Elementaranalyse der homogenen Losung 
ermittelte Mittelwert betragt 3,3 Gew,-% (Theorie: 
4,78 Gew--%), entsprechend einer Ausbeute von 69 %, bezogen 
auf ein gesetztes Nickelpulver. 

Beispiel 14 (erfindungsgemaA) : 

Semikontinuierliche Hydrocyanierung von teilhydriertem 
C4-Schnitt 



Tabelle 4: Zusammensetzung des C4-Schnittes 



Verbindung 


Vol.-% 


1 ,3-Butadien 


38,90 


cis-2-Buten 


4,30 


trans-2-Buten 


7,05 


Isobuten 


22,40 


1-Buten 


19,80 


Isobutan 


0,89 


n-Butan 


4,50 


Propin 


29 ppm 


Vinylacetylen 


159 ppm 


1 -But in 


187 ppm 
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In einem Glasautoklaven verden unter Argon bei Raumtemperatur 
0,41 g (1,5 mmol) Bis ( 1 , 5-cyclooctadien)nickel( 0 ) , 2,36 g 
(6 mmol) Ligand lb und 6 g Toluol miteinander vermengt. Nach 
etwa einer Stunde wird eine Mischung aus 20,8 g C4-Schnitt 
5 mit einer zusammensetzung gem^D Tabelle 4 in 40 g Toluol zu- 

gegeben. Der Glasautoklave wird fest verschlossen und die Re- 
aktionsmischung au£ 80 erhitzt:, wobei sich ein Anfangs- 
druck von 3,2 bar einstellt. Uber einen Zeitraum von 120 Mi- 
nuten wird eine Mischung aus 4,0 g (0,15 mol) frisch destil- 

10 lierter Blausaure in 40 g Toluol kontinuierlich zudosiert, 

Danach ist der Druck auf 2,3 bar gefallen* AnschlieBend lasst 
man zum Vervollst^ndigen der Reaktion noch 100 Minu-ten bei 
etwa 80 nachreagieren . Zum Nachspiilen des Reaktionsaustra- 
ges wird Toluol verwendet. Der Verlauf der Reaktion wird liber 

15 Druck- und Temper aturmes sung verfolgt, 

Bei einer anschlieJienden Cyanidbestimmung nach Volhard wird 
ein Cyanwasserstoffumsatz von 65,3 % ermittelt* 

GC-Analytik (Saule: 30 m Stabilwachs, Temper aturprogramm: 
5 Minuten isotherm bei 50 ^C, danach Aufheizen mit einer Ge- 
schwindigkeit von 5 ^C/min auf 240 ^c, Gaschroraatograph Hew- 
lett Packard HP 5890) mit internem Standard (Benzonitril) : 
64,7 % 3-Pentennitril, 4-Pentennitril und 2-Methyl-3-butenni- 
tril, bezogen auf eingesetzten Cyanwasserstof f . 

Verh^ltnis 3-Pentennitril :2-Methyl-3-butennitril =2,04 : 1. 

Beispiel 15 (erf indungsgemS.B) : 
30 Batch-Hydrocyanierung von 1,3-Butadien unter Einsatz von Li- 

gand lb 

In einem Mikro-Riihrgef^ werden unter Argon 6,0 g Toluol, 
0,10 g (0,37 mmol) Bis (1,5-cyclooctadien) nickel (0) und 0,56 g 

35 (If 48 mmol) Ligand lb vorgelegt und 120 Minuten bei Raumtem- 

peratur geriihrt, Nach Zugabe von 2,0 g (37 mmol) 1,3-Butadien 
und 1,0 g (37 mmol) frisch destillierter Blausaure wird das 
GefaB mit einem dicht schlieBenden Septum verschlossen und 
5 Stunden auf 80 unter Eigendruck erhitzt. Nach dem Erkal- 

40 ten wird der flussige Reakt ions aus trag analysiert. 



20 



25 



45 
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Tabelle 5: Produktverhaltnis in GC-Flachen-% 





Verbindung 


GC-Flachen-% 




trans-3-Pentennit:ril 


40,82 




cis-3-Pentennii:ril 


0,46 


5 


4-Penl:ennitril 


0,22 




cis-2-Methyl-2-bu- 


0,08 




tenni-tril 






2 -Methyl- 3 -butenni- 


19,64 




tri2r ^ — 




10 







Ausbeute (GC, interner Standard Benzonitril) : 89,2 % 3-Pen- 
tennitril, 4-Pentennitril und 2-Methyl-3-Butennitril, bezogen 
auf elngesetzten Cyanwasserstoff * 

15 

Verhaitnis 3-Pentennitril:2-Methyl-3-butennitril = 2,1;1. 
Belspiel 16 (erflndungsgemai^) : 

Semikontinuierliche Hydrocyanierung von 3-Pentennitril unter 
20 Einsatz von Ligand lb 

Unter Argonatmosph^re werden 1,13 g (3 nunol) Ligand lb, 20 ml 
Toluol und 0,27 g (1 ininol) Bis ( 1, 5-cyclooctadien)nickel( 0) 
vorgelegt und 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zu- 

25 gabe von 16,2 g (200 iranol) 3-Pentennitril und 0,14 g (1 inmol) 

ZnCl2 wird auf 65 erwSinnt. Uber einen geeichten Rotations- 
verdampfer wird binnen 90 Minuten 5,4 g (200 mmol) frisch de- 
stillierte Blausaure in einem Argonstrom eingegast. Nach 
1 Stunde Nachreaktionszeit bei 75 wird der flussige Reak- 

30 tionsaustrag analysiert. Er enthalt 2,98 GC-Fl.-% Adipodini- 

tril. 0,67 GC-Fl.-% Methylglutarnitril sowie 76,3 GC-Fl.-% 
unumgesetztes 3-Pentennitril, 

Beispiel 17 (erfindungsgemaB) : 
35 Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril 

unter Einsatz von Ligand lb 

Unter Argonatmosphare werden 1,5 g (4 mmol) Ligand lb, 10 ml 
Toluol und 0,275 g (1 mmol) Bis( 1, 5-cyclooctadien)nickel(0 ) 
40 vorgelegt und 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zu- 

gabe von 8,1 g (100 mmol) 2-Methyl-3-butennitril und 0,55 g 
(4 mmol) ZnCl2 wird auf 100 erwarmt. Die Reaktionsauswer- 
tung erfolgt analog zu Beispiel 12. Das Ergebnis ist in der 
folgenden Tabelle 6 wiedergegeben . 

45 
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Tabelle 6: Produktverhaltnis nach 300 Mlnuten Reaktionsdauer 



5 



10 





Verbinduna 


Ante il 










2 -Methyl- 3 -butennitr il 


3,87 




trans-2-Pentennitril 


1,96 




c i s - 2 -Methyl - 2 -bu tenn i tr i 1 


15,06 




4 -pentennitr 11 


0,07 




trans-3-Pentennitril 


16,82 




cis-3-Pentennitril 


0,40 




Benzonitril (Standard) 


51,93 


Gew.-% 


2 -Methyl - 3 -bu t e nn itr i 1 


4,09 




3 -Pentennitril 


18,20 



Umsatz: 90,58 % 

15 

Beispiel 18 (erfindungsgem^) : 

Batch-Hydrocyanierung von 1,3-Butadien unter Einsatz von Li- 
gand Ic 

20 In einem Mikro-Rlihrgef aB werden unter Argon 6,0 g Toluol, 

0,10 g (0,37 rnmol) Bi8( l,5-cyclooctadien)nickel(0) und 0,57 g 
(1,48 mmol) Ligand Ic vorgelegt und 120 Minuten bei Raumtem- 
peratur geruhrt, Nach Zugabe von 2,0 g (37 iranol) 1,3-Butadien 
und 1,0 g (37 mmol) frisch destillierter Blausaure wird das 

25 GefaB mit einem dicht schlieBenden Septum verschlossen und 

5 Stunden auf 80 unter Eigendruck temperiert. Nach dem Er- 
kalten wird der flussige Reaktionsaustrag mittels Gaschroma- 
tographie analysiert. Das Ergebnis ist in der folgenden Ta- 
belle 7 wiedergegeben. 

30 

Tabelle 7 : Verbindung und GC-Flachen-% 



35 



Verbindung 


Vol.-% 


trans-3-Pentennitril 


18,29 


cis-3-Pentennitril 


0,12 


cis-2-Methyl-buten- 


0,03 


nitril 




2 -Methyl- 3 -bu t enni- 


8,72 


tril 





40 Ausbeute (GC, interner Standard Benzonitril): 35,1 % 3-Pen- 

tennitril, 4-Pentennitril und 2 -Methyl- 3 -butennitr il, bezogen 
auf eingesetzten Cyanwasserstof £• 

Verhaltnis 3-Pentennitril2 2-Methyl-3-butennitril = 2,11:1. 



Beispiel 19 (erfindungsgem^) : 
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Semikontinuierliche Hydrocyanierung von 1, 3-Butadien unter 
Einsatz von Ligand Ic 

In einem Glasautoklaven werden unter Argon bei Raumtemperatur 
5 0,41 g (If 5 ittmol) Bis(l,5-cyclooctadien)nickel(0) , 2,03 g 

(6 mmol) Ligand Ic und 6 g Toluol miteinander vermengt. Nach 
etwa 1 Stunde wird eine Mischung aus 8,1 g 1,3-Butadien in 
40 g Toluol zugegeben. Der Glasautoklave wird fest verschlos- 

s'eh "und die~Reaktimsmischung-auf- l"lG--oe- tem 

10 sich ein Anfangsdruck von 2,0 bar einstellt. IJber einen Zeit- 

raum von 120 Minuten wird eine Mischung aus 4,0 g (0,15 mmol) 
frisch destillierter Blausaure in 40 g Toluol kontinuierlich 
zudosiert. Danach ist der Druck auf 1,5 bar gefallen. An- 
schliefiend lasst man zur VervollstSndigung der Reaktion noch 
15 310 Minuten bei etwa 110 nachreagieren. Zum Nachspulen des 

Reaktionsaustrags wird Toluol verwendet. Der Verlauf der Re- 
aktion wird uber Druck- und Temper aturmes sung verfolgt. Bei 
einer anschlieBenden Cyanidbestimmung nach Volhard wird ein 
Cyanwasserstoffumsatz von 74,3 % ermittelt, 

20 

GC-Analytik (SSLule: 30 m Stabilwachs, Temperaturprogramm: 
5 Minuten isotherm bei 50 ^C, anschliefiendes Aufheizen auf 
240 oc mit einer Geschwindigkeit von 5 ^c/min, Gaschromato- 
graph: Hewlett Packard HP 5890) mit internem Standard (Benzo- 
25 nitril): 72,5 % 3-Pentennitril, 4-Pentennitril und 2-Me- 

thyl-3-butennitril, bezogen auf eingesetzten Cyanwasserstof f . 

Verhaltnis 3-Pentennitril:2-Methyl-3-butennitril * 1,89:1. 

30 Beispiel 20 (erf indungsgemafi) : 

Semikontinuierliche Hydrocyanierung von 3-Pentennitril unter 
Einsatz von l-igand ic 

unter Argonatmosphare werden 1,15 g (3 mmol) Ligand Ic, 20 ml 
35 Toluol und 0,27 g (1 mmol) Bis (1,5-cyclooctadien) nickel (0) 

vorgelegt und 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Zu- 
gabe von 24,3 g (300 mmol) 3-Pentennitril und 0,14 g (1 mmol) 
ZnCl2 wird auf SO <>€ erwarmt. tiber einen geeichten Rotations- 
verdampfer wird binnen 2 Stunden 5,4 g (200 mmol) destil- 
40 lierte Blausaure in einem Argonstrom eingegast. Nach einer 

Stunde Nachreaktionszeit bei 70 wird der fliissige Reakti- 
onsaustrag analysiert. Er enthSlt 1,66 GC-Fl.-% Adipodini- 
tril, 0,34 GC-Fl.-% Methylglutarnitril sowie 82,3 GC-Fl.-% 
unumgesetztes 3-Pentennitril . 

45 
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Belsplel 21 (erfindungsgema/3) : 

Batch-Hydrocyanierung von 1,3-Butadien unter Einsatz von Li- 
gand Id 

5 In eineiti Mikro-Riihrgef aJ3 werden unter Argon 6,0 g Toluol, 

0,10 g (0,37 xnmol) Bis(l,5-cyclooctadien)nickel(0) und 0,46 g 
(1,48 xnmol) Ligand Id vorgelegt und 120 Minuten bei Raumtem- 
peratur geriihirt. Nach Zugabe von 2,0 g (37 iranol) 1,3-Bu'tadien 
und 1,0 g (37 iranol) frisch destillierter Blausaure wird das 
10 Gefafi mit einem dicht: schlieBenden Septium verschlossen und 

5 Stunden auf 80 unter Eigendruck -temperiert • Nach dem Er- 
kalten wird der flUssige Reak-bionsaus-trag analysiert. 

Ausbeute (GC, interner Standard Benzonitril) : 8,9 % 3-Penten- 
15 nitril, 4-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril, bezogen 

auf eingesetzten Cyanwasserstof f • 

Verbal tnis 3-Pentennitril :2-Methyl-3-butennitril = 2,1:1. 

20 Beispiel 22 (erf indungsgema/5) : 

Semikontinuierliche Hydrocyanierung von 3-Pentennitril unter 
Einsatz von Ligand Id 

Unter Argonatmosphare werden 0,93 g (3 mmol) Ligand Id, 20 ml 
25 Toluol und 0,27 g (1 mmol) Bis(l,5-cyclooctadien)nickel(0) 

vorgelegt und 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zu- 
gabe von 16,2 g (200 mmol) 3-Pentennitril und 0,14 g (1 mmol) 
ZnCl2 wird auf 60 erwarmt. Uber einen geeichten Rotations- 
verdampfer wird binnen 2 Stunden 5,4 g (200 mmol) destil- 
30 lierte Blausaure in einem Argonstrom eingegast. Nach 1 Stunde 

Nachreaktionszeit bei 70 wird der flussige Reaktionsaus- 
trag analysiert. Er enthalt 1,01 GC-Fl.-% Adipodinitril, 
0,25 GC-Fl.-% Methylglutarnitril sowie 84,99 GC-Fl.-% unumge- 
setztes 3-Pentennitril. 

35 

Beispiel 23 (erf indungsgem^B) : 

Batch-Hydrocyanierung von 1,3-Butadien unter Einsatz von Li- 
gand le 

40 In einem Mikro-RUhrgef SLB werden unter Argon 6,0 g Toluol, 

0,10 g (0,37 mmol) Bis( l,5-cyclooctadien)nickel(0) und 0,62 g 
(1,8 mmol) Ligand le vorgelegt und 120 Minuten bei Raumtempe- 
ratur geriihrt. Nach Zugabe von 2,0 g (37 mmol) 1,3-Butadien 
und 1,0 g (37 mmol) frisch destillierter Blausaure wird das 

45 GefaB mit einem dicht schlieBenden Septum verschlossen und 
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5 Stunden auf 80 unter Eigendruck temperiert, Nach dem Er- 
kalten wird der flussige Reaktionsaustrag analyslert. 

Ausbeute (GC, interner Standard Benzonitril ) : 9^7 % 3-Penten- 
nitril, 4-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril, bezogen 
auf eingesetz-ten Cyanwasserstoff. 

Verhaitnis 3 -Pentenrd.tr il: 2-Methyl-3-butennitril = 1 ,94 : 1 . 
Beispiel 24 (erf indungsgem^) : 

Semikontinuierliche Hydrocyanierung von 3-Pentennitril unter 
Einsatz von Ligand le 

Unter Argonatmosphare werden 1,26 g {3 mmol) Ligand le, 20 ml 
Toluol und 0,27 g (1 mmol) Bis (1,5-cyclooctadien) nickel (0) 
vorgelegt und 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zu- 
gabe von 16,2 g (200 mmol) 3-Pentennitril und 0,14 g (1 mmol) 
ZnCl2 wird auf 60 erwSrmt. Uber einen geeichten Rotations- 
verdampfer wird binnen 2 Stunden 5,4 g (200 mmol) destil- 
lierte Blausaure in einem Argonstrom eingegast. Nach 1 Stunde 
Reaktionszeit bei 70 °C wird der flussige Reaktionsaustrag 
analysiert. Er enthalt 1,06 GC-Fl.-% Adipodinitril , 
0,24 GC-Fl.-% Methylglutarnitril sowie 83,7 GC-Fl.-% unumge- 
setztes 3-Pentennitril. 
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Paten-tanspruche 

1. Katalysator, umfassend einen Nickel (O)kompleXr mit einem 
5 ein-, zwei- Oder mehrz^hnigen Phosphoni'tliganden der allge- 

meinen Formal I 



10 



30 




O Ri <I) 



worm 



A zusammen mit dem Teil der Phosphonitgruppe , an den as ge- 
15 bunden ist, fiir einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus 

steht, der gegebenenf alls zusatzlich ein-, zwei- oder 
dreifach mit Cycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl anelliert 
sein kann, wobei. die anellierten Gruppen je einen, zwei 
Oder drei Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, 
20 Halogen, Nitro, Cyano oder Carboxyl tragen konnen, 

Ri fur Alkyl, Aryl oder Hetaryl steht, welche einen, zwei 

Oder drei der folgenden Substituenten: Alkyl, Cycloalkyl, 
Aryl, Alkoxy, Cycloalkyloxy, Acyl, Aryloxy, Halogen, Tri- 
25 fluormethyl, Nitro, Cyano, Carboxyl oder NE1e2 tragen 

kdnnen, wobei und £2 gleich oder verschieden sein kon- 
nen und fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, oder 



Ri fiir einen Rest der allgemeinen Formel II 
— X — O — Y (II) 
steht, worin 



35 X fiir eine C3- bis Ce-Alkylenbriicke steht, welche 

eine, zwei oder drei Doppelbindungen aufweisen 
und/oder ein-, zwei- oder dreifach mit Aryl und/ 
Oder Hetaryl anelliert sein kann, wobei die 
Aryl- Oder Hetarylgruppen einen, zwei oder drei 

40 der folgenden Substituenten: Alkyl, Cycloalkyl, 

Aryl, Alkoxy, Cycloalkyloxy, Aryloxy, Halogen, 
Trif luormethyl, Nitro, Cyano, Carboxyl oder NE^E^ 
tragen konnen, wobei E^ und E^ die zuvor angege- 
benen Bedeutungen besitzen, 

45 

y fiir einen Rest der Formeln III.l oder III. 2 
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(III.l) (III. 2) 



steht ,_ worin _ 

j^Q D die zuvor fur A angegebenen Bedeutungen be- 

sitzen kann, 

Oder Salze und Mischungen davon. 

15 2. Katalysator nach Anspruch 1, wobei A zusaromen mit dem Teil 
der Phosphonitgruppe, an den es gebunden ist, fiir einen 5- 
oder 6-gliedrigen Heterocyclus steht, der gegebenenf alls ein- 
oder zweifach mit Aryl und/oder Hetaryl anelliert sein kann, 
wobei die anellierten Gruppen einen, zwei Oder drei der zuvor 

20 angegebenen Substituenten tragen kSnnen. 

3. Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei A 
fUr einen Rest der Formel IV. 1 oder IV. 2 oder IV. 3 

,r2 ,r3 ^r2 _ ^^R3 

25 






30 



(IV. 1) (IV. 3) 

^ ' (IV. 2) 



Steht, 
worin 



35 r2 und r3 unabhSngig voneinander fUr Wasserstoff, Alkyl, Al- 

koxy. Halogen, Trif luormethyl, Nitro oder Cyano stehen, 
r4 fur wasserstoff, Alkyl, vorzugsweise Methyl, oder Aryl, 
vorzugsweise Phenyl, steht, welches gegebenenf alls durch 
Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trif luormethyl , Nitro oder Cyano 
40 substituiert sein kann. 

4. Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei 
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fiir Phenyl oder Naphthyl stehtr welches einen, zwei Oder 
drei der folgenden Substituen-ten: Alkyl, Alkoxy, Halogen, 
Nitro, Cyano, Carboxyl oder NE^E^ tragen kann, wobei E^ 
und E^ die zuvor angegebenen Bedeu-tungen besltzen, oder 

fiar einen Rest der Formel II steht, worin 

X fur eine C4* bis Cs-Alkylenbrticke steht, welche eine 
Oder zwei Doppelbindungen aufweisen und/oder ein- 
oder zweifach mit Aryl und/oder Hetaryl anelliert 
sein kann, wobei die Aryl- oder Hetiarylgruppen einen, 
zwei Oder drei der folgenden Substituenten: Alkyl, 
Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloalkyloxy, Aryloxy, Ha- 
logen, Nitro, Cyano, Carboxyl oder NE1e2 tragen 'k6n- 
nen, wobei E^ und E^ die zuvor angegebenen Bedeutun- 
gen besitzen, und 

Y fUr einen Rest der Formeln III.l oder III .2 steht, 
worin D fiir einen Rest der Formeln IV.1,IV,2 oder 
IV. 3 steht - 

Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in 
der Formel I R^ flir einen Rest der allgemeinen Formel II 
steht, worin X fiir einen Rest der Formeln X.l bis X.5 



25 



30 




(X.l) 



R9 RlO 




(X.2) 



Rll R8 



R9 RlO 




35 



40 



r8 R9.R10 Rll 




R8 R5 RlO rH 




45 



Steht, worin 

2 fiir O, S, NRI6 Oder CHRi7 steht, wobei 

rX6 flir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, und 
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Ri7 fiir Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, 
wobei der Arylsubstituent einerir zwei oder drei Sub- 
stituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, 
Halogen, Tr if luormethyl , Nitro, Alkoxycarbonyl oder 
5 Cyanoy tragen kann, 

r8, r9, Rio, Rii, Ri2, Ri3^ Ri4 ^nd R^^ unabhSngig voneinander 
flir Wasserstoff , Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trif luormethyl, 
Nitro", ~ Alkoxycaf bony — . - 

10 

6. Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei 
der Phosphonitligand der Formel I ausgewahlt ist unter Ligan 
den der Forme In la bis Ih 



15 



20 



25 



30 




35 
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35 




worin 

r5 und r6 unabhSngig voneinander fUr Wasserstof f Oder Triflu- 
45 ormethyl stehen, 

r7 fur Fluor oder Trif luormethyl steht. 
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7. Verfahren zur Herstellung der Katalysatoreri nach elnem der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , dass man 
mindestens einen Phosphonitliganden der Fonael I mit Nickel 
Oder einer Nickelverbindung in Gegenwart: eines Reduktionsmit- 

5 tels Oder einem Nickel (O)komplex in einexn inerten Ldsungsmit- 

tel zur Reaktion bringt. 

8 . Verf ahren_ zur Herstellung von, Gemischen_ monoplef inischer _ _ 
Cs-Mononitrile mit nichtkonjugierter C=C- und CsN-Bindung 

10 durch katalytische Hydrocyanierung von Butadien Oder eines 

1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof f gemisches, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Hydrocyanierung in Gegenwart eines Ka- 
talysators nach einem der Anspruche 1 bis 6 erfolgt. 

15 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man 

ein Kohlenwasserstof f gemisch mit einem 1, 3-Butadiengehalt von 
mindestens 10 Vol,-%, bevorzugt mindestens 25 Vol.-%, insbe- 
sondere mindestens 40 Vol.-%, einsetzt. 

20 10. Verfahren nach einem der Anspruche 8 oder 9, dadurch gekenn- 
zeichnetr dass man als 1 , 3-Butadien-haltigeB Kohlenwasser- 
stoffgemisch einen C4-Schnitt aus der Erdolverarbeitung ein- 
setzt. 

25 11. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man ein Produktgemisch erhSLlt, welches isomere 
Pentennitrile und Methylbutennitrile , wie 3-Pentennitril, 
4-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitril umfasst. 

30 12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Mengenverhaltnis von 3-Pentennitril zu 2-Methyl-3-butennitril 
mindestens 1,9:1, bevorzugt mindestens 2,1:1 betragt. 

13. Verfahren nach einem der Ansprliche 8 bis 12, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, dass der Katalysator zusatzlich zur Hydrocyanierung 

auch zur Stellungs- und Doppelbindungsisomerisierung des Koh- 
lenwasserstof fgemisches und/oder der monoolef inischen C5-M0- 
nonitrile eingesetzt wird. 

40 14. Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein gem^B den Ansprlichen 8 bis 13 herge- 
stelltes Gemisch von Cs-Mononitrilen, gegebenenf alls nach 
weiterer Aufarbeitung und/oder Isomer is ierung in Gegenwart 
eines Katalysators nach einem der AnsprUche 1 bis 6 kataly- 

45 tisch hydrocyaniert . 
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15. Verwendung von Katalysatoren, umfassend einen Liganden der 
Forinel I zur Hydrocyanierung und/oder Stellungs- und Doppel- 
bindungsisomerisierung von Olefinen. 

5 
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*• Besondere Katagorlen von angegebonen Verdffenllichungan 
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